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) 2.CyBna«ytaflureest»r, Verfahren zu ih w Harsteliung und lh» Verwendung aJa LlchtachutatiittaJ und 
Stabilisatoran furorganiecha Materlalien 



2-CyanacrylaSurae«tar I 




(I) 



woboi 

R 1 und R* unabn&ngig voneinandtr Wasaarstoff odor einen 
Ratt dar Formal 

as 



X(OH). roit 3 bis 20 C-Afomen. welches in aeinem Hnaaran 
Oder verzwalgten KoWenstoffgerOst durch bli zu8 nicht 
banachbarta Seuarstoffetome unterbrochen sain kann, be* 
zelchnet und 

n (Or elne ZahJ von 3 bla 10 stent 



e^ — (nr3> 




R* R7 

worln R* Wasseretoff Oder C«- bis C, 0 -A!kyl badautat m fftr 
Atm. -y«wj ft tuu, 1 etoKt itnrf B* hi* R* unAhhflnala vonalnan* 



dla ZaW 0 Oder 1 ataht und R* bis R* unabhflnglg vonelnatv 
dar Wasaaratoff, bis C.-Alkyf, ChJor, Brom, Oyano, 
Hydroxy, Acetyl, C r bis ^--ABcoxy, C r bis C 1Jf Aikoxycarbo- 
nyl oder 0.- bis C--Cydosfl(oxycarbonyl beiefchnen, bedeu- 
tan, wobat mlndaatans einer dar Rests R 1 oder R 2 von 
Wasaarstoff varschladan sain mu& und R 2 nur fu> dan Fail m 
p. 1 Wasaarstoff bedeuten kann, 

X dan Rest alnaa iwertlgen Wyols dar altaarnalnan Formal . l ., l ,. M . lrihfaw »m«h. m « , 

Dla folgenden An a* ban slnd dan vom Anmaldar emgereterrteji Untartagan < 

BUNDESDRUCXEREt 09.95 002020/113 
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Beschretbung 

Die vorhegende Erfmdung betrifft neue 2-Cyanacryfsaureester, welche den 2<^yaraaylsaurcestcr-Chromo- 
phor roindestens dreimai an Molekul enthalten, Verfahrcn zu Hirer HersteDung und ihre Verwendung als 
5 Uchtschutzmittd und StabiBsatoren fur organisches Material insbesondere fflr Koinststoffe und Lackc 

2-Cyanacryl5aureester» welche den 2<^anacrylsaureestcr-Chromopbor einmal oder zwdmal un Molekul 
enthalten, sind als Uchtschntzmittel fur Kunststoffe nnd Lacke bekannt, beispielswebe ans der US- 
A 3 213 725 (1) oder der DE-A 4t 22 475 (2> 

Unbef riedigend 1st bei den genannten Mhteln des Standes der Tedinik hiufig noch die zu geringe Vertraglich- 
10 keit mit Kunststoffen, die zu geringe Dauer der Schutzwirkung, die Egenfarbe der Sabstanzen, die Hdgung zur 
Flficbttgkeh und (fie thernusche Zersetzung der Stabifisatoren beim Einarbeiten bei erbohter Temperatur. 
Aufgrund der rdativ hohen FWchtigkctt zeigcn sie insbesondere bei Warmelagerung unerwOnschte Migrations- 
eff ekte, vor aOern in Fofien aus Poiyotefinen wie Polye thylcu. 

Aufgabe der vorhegenden Erftndung war es daher, Lichtschutzmittel bzw. Stabilisatoren bereitzusteflen, die 
w cinen wirkungsvolleren Senate fur organisches Material mh ska bringea Insbesondere soflen hierbei die 
Vertragtichkeh mit FCunststoffen verbessert und die Migratbnsneigung unterdrOckt werden, 

DemgemdB wurden 2-Cyanacrylsaureester der aUgemeinen Formel I 
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40 
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f X 




I c=c 








in der 






(I) 



30 R 1 und R 2 unabhangig voneinandcr Wasserstoff oder einen Rest der Formel 
R* RS 



— (NR3) nr -f\— R« 



R» R? 



worin R 3 Wasserstoff oder Ci- bis Qo-Attyl bedeutet, m fur die Zahl 0 oder 1 steht und R 4 bis R* unabhangig 
vondnander Wasserstoff, Ct- bis CMIkyi Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy, Acetyl, ft- bis Q r Alkoxy, Q- bis 
CtrAIkoxycarbonyl oder Cj- bis Ce^VcIoalkoxycarbonyi bezekhnen, bedeuten, wobei mmdestens einer der 
Reste R 1 oder R 2 von Wasserstoff verschieden sein muB und R 2 nur fur den Fail m » 1 Wasserstoff bedeuten 



X den Rest emes n-wertigen Polyols der ailgemeinen Forme! X(OH)n mit 3 bis 20 C- Atomen, welches in seinem 
Hnearen oder verzwdgten KohienstoffgerQst durch bis zu 8 nicht benachbarte Sanerstoffatomc unterbrochen 
sein kann, bezetchnet und 
nfOr eine Zahl von 3 bis 10 steht, 
so gefunden. 

Als lineare oder vcrzweigte Alky irate, die hler als Ci- bis C^AIkyi Ci- bis Ci^AIkyt Cr bis CV Alkoxy, C r bis 
Gb- Alkoxy, Ci- bis CrAJkoxycarbonyi oder Ci- bis Cis-AnYoxycarbonyi angesprochen sind, kommen vor aUem 
m Betracht: Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propjt n-Propyi, n-Butyi, iso-Butyl- sea-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl 
iso-Pentyf, sea-Pentyl, tert-Pentyi nco-Pentyt, n-Hexyi, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethy&exyt n-Nonyi, iso-Nonyi, 
5$ n-DecyS, n-Undecyl, n-Dodecyi, n-Tridecyl iso-Tridecyi, n-Tetradecji n-Hexadecyi und n-Octadecyl 

Ah Cj- bis CVCydoalkylreste in Cj- bis CrrCyck>all^Icari>onylgruppcn eignen sich beispielsweise Cycbpro- 
pyt Cyclobutyi, Cydopentyl, Methylcyclopentyl oder CydohexyL 

Bevorzugt werden 2-C^anacrybaureester C bei denen R 1 und R* unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
einen Rest der Formel 



— (NR 3 )nf-^^ R 



worin R 5 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet, m fur die Zahl 0 oder 1 steht und R 10 Wasserstoff, Q- bis 
CVAJkyl, Chlor, Cyano, Hydroxy, Acetyl Q- bis Cs-Alkoxy, Q- bis Gr AJkoxycarbonyi oder Cyclohexoxycarbo- 
nyt bezetchnet bedeuten, wobei mmdestens einer der Reste R 1 oder R 2 von Wasserstoff verschieden sein muB 
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und R 2 nur fQr den Fall m I Wasscr stoff bedeuien kann. 
I^RcstR ,0 stchthjeiteiino%ni-<xlcrvoraigsweisclnp-SteU^ 

Ganz besonders bevorzugt werden 2-Cyanacrybaureester I bei dencn beide Reste R l und R 2 rflr unsubstitu- 
iertes Phenyl oder einer der Reste R l oder R* fttr Phenylamino, p-Tolylamino oder p-Methoxy- oder p-Ethox- 
vcaxbonylphenylajiimouiri^ 5 

Bevorzugt werden weiterbin 2-Cyanacry!siareester I, bei denen X den Rest ernes n-werngen Polyois der 
allgemeinen Formel X(OH)„ mit 3 bis 12 C-Atoraen, welches in seinem liaearen oder verzweigten ^hleiistoff- 
gerfist durch bis zu 3 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bezeichnet und n fQr one ZanI 
von3bis6steht 

Ganz besonders bevorzugt werden fdr X folgende Gruppierungen: » 

CH 2 — CH 2 — — 

|ll 

OH CH 2 C CH 2 C — CH 2 

CH 2 CH 2 CH 2 



CH 2 



CH 2 — 



I i 

. CH 2 C CH 3 CH 2 — C— CHaCH 3 

CH 2 — 

CH 2 CH 2 

1 i ™ 

-CH 2 C CH 2 0 CH 2 C CH 2 

CH 2 CH 2 



45 



so 



55 



SO 
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CH 2 CH 2 

I I 

CH 2 C CH a O CH 2 C CH 2 

CH 3 CH 3 

CH 2 CH 2 

I I 

CH2CH3 CH2CH3 




CH2 — 

I 

CH 

I 

CH 

I 

CH 

I 

CH 

I 

CH2 

Die 2-Cyanacry baureestcr I bssen ach am besten durch Umsctzung von Cyancssigsaurccstcrn der allgemri- 
nenFonndn 




(II) 



in der X und n die oben gcnannte Bedeatung ha ben, mit gegebenenfalls entsprechend subsdtuierten Benro ph e- 
noninrinen im FaUe m *• O oder mit gegebenenfalls entsprechend substituierten aroraatischea Ammen in 
Gegenwart von TriaJkylorthoformiaten im Fafle m — 1 hersteUen, 

Die Cyanessigsaureester II selbst k&nnen betspiels weise durch Umsctzung von Cyanessigsaure oder deren Ci- 
bis C-AJkylestera mit entsprechenden Pbtyolen X(OH)n in Gegenwart eines Katalysators wie vor aliem Borsftu- 
re, NaiCQa oder K2CO1 oder Tetrabutybrthodtanat vorzugsweiae in dncra organischen Ldsungsmittd wie 
Toluol oder Xylol hergesteflt werden. 
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Als TriaOcylorthofonniate fur die Umsetzung von aromatischen Aminen haben sich Trimetbylorthofonmat 
und Triethylorthofonniat bewaJirt 

Die Umsetzung der Cyanessigsaureester II zu den 2-Cyanacryisaureestern I wird zweckmamgerweise in 
einem geeigneten polaren organischen Losungsmittd wie einem Alkohol, z» R n-Propanol, n-ButanoJ, Ethylen- 
glytcol Diethyiengrykol, Ethylengrykolmonomethyiether, Cyclohexanol oder ahnllchen Verbmdungen, vorge- 
nommen. Als Lflsungsmhtel eignen sich audi Carbonsaureamide wie Dimethylfonniat oder uberschOssiges 
TrialkybrtboforraiaL Bflden die verwendeten Aasgangsverbindungen bereits eine flussige Mischung, kann auf 
em zusatzliches LOsungsraittel verzichtet werden. 

Man fQhrt die Umsetzung normalerweise bei Temperaturen von 40 bis 180°C, vorzugsweise 100 bis lStrC, 
und bei Normaldrucfc durch, Die Reaktionspartner werden in der Regel im entsprechenden stochiometrischen 
oder annSherod stochiometrischen Verhaltms eingesetzt, leichte OberschQsse des einen oder anderen Reak- 
tionspartners, etwa bis zu 1 5 mol-%, kdnnen dabei in Kauf genommen werden. 

Als Katarysatoren fur die Umsetzung kdnnen bei sehr langen Reaktionszehen zusfttzDch Lewis-Sauren wie 
AlCIj, ZrCU, TiCU oder vor allem ZnCh in den hierftlr Qblichen Mengen verwendet werden. 

Die erftedungsgemlBen 2-Cyanacryb4ureester I eignen sich hi hervorragender Weise zura Stabiltsieren von 
organischem Material gegen die Einwirkung von Lfcht, Sanerstoff und Wanne. Sie sind auch wirksam als 
Metafldesaktivatoren. Sie werden dem zu stabilisierenden organischen Material in einer Konzentration von 0,01 
bb 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das organische Materia], vor, wihrend oder 
nach seiner Herstettung zugesetzt . . 

Unter organischem Material sind beispielsweise kosmetische Praparate wie Salben und Loaonen, Arzneimit- 
teifonnuBerungen wie Pfllen und Zapfchen, photographische Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere photo- 
graphische Emufctonen, oder Vorprodukte fur Kunststoffe und Lacke, insbesondere jedoch Kunststoffe und 
Lacke selbst, zu verstehen. 

Gegenstand der vorfiegenden Erflndung ist auBerdem gegen die Einwirkung von Ucht, Sauerstoff und Wanne 
stabiKsiertes organisches Material insbesondere Kunststoffe und Lacke, welches die erfindungsgemaBen 2-Cya- 
nacrybtureester I in den oben angegebenen Konzentratioiien enthalt 

Zur Vermischung der erfindungsgemaBen Verbindungen 1 vor allem mit Kunststoffen kdnnen aBe bekannten 
Vorrichtungen und Methoden zum Emmischen von StabOisierungsmitteln oder anderen Zusltzen in Poiymere 
angewandt werden. . . _ . 

Das durch die erfindungsgemaBen Verbindungen I stabihsierte organische Material kann gegebenenfails noch 
weitere Additive enthalten, z. B. Antioxidantien, IJchtstabmsienmgsniittet Metalldesaktivatoren, antistatische 
Mhtei flammhemmende Mittei, Pigmente und FQHstoff e. 

Antioxidantien und lichtstabifisatoren, die neben den erfindungsgemaBen Poiymeren zugesetzt werden k6n- 
nen, sind z. R Verbindungen auf der Basis sterisch gehinderter Phenole oder Schwefd oder Phosphor enthalten- 
de CostabQisatoren. . ^ 

Als derartige phenoOsche Antioxidationsmittel seien beispielsweise ^-Di-tert-butyl-^methylphenol, n-Octa- 
decYi^^3^-tert-buryi^hydroxypbenyl> U3-Tris^2Mnemyf+hydroxy-^ 
tan, l^-Timethyf-2A6-ti^3£^-tert.^ut^ 13^Trii^34^i-tert-butyi^hydroxy- 
benzyO-isocyanurat, U^Tris^3^tf-tert-buty^ l^Tris- 
(2£^imemyl-3-hydroxy-4- tert.- butyibenzyi)-!Socyanurat und Pentaerytmit-tetiakis^3^^-teTt^tyM-hy- 
droxy-phenyl)-propionat] erwahnt 

Als phosphorhaWge Antioxidantien kommen beispielsweise Tris-{nonylphenyl)-phosphit, Distearylpentae- 
fythritdiphosphit, Tris^^-tert-butyH^eny^phosphit, DistearyJpentaerythritdiphospnh, Tris-(2-tert-buryl- 
4-methylphenyi)^phosphit Bis^2;4KB-tert-buty^henY^^ und Tetrakis-(2^d3-tert-bu- 

tyfpheny04,4'-biphenylendiphosphitmBeu^^ m 

Als Schwefd enthaltende Antioxidationsmittel seien beispielsweise DHauiTWuodmropionat, Dimyristylthlo- 
dipropionat, Distearylthiodipropionat, Pentaeiythrittetrakis-M*^ und Pentaerythrittetrakis- 

(■p-hexylthiopropionat) genannt Weiterhin konnenThiobisphenole wie 33'-Di-te^-biiryI4A-daydroxy-2^-di- 
methyWiphenylsuirid zugesetzt werden. 

Weitere Antioxidantien und Lichtstabifisatoren, die zusaxnmen mit den erfindungsgemaBen Verbindungen I 
verwendet werden kdnnen, sind z. a 2^2'-Hydroxypheny^benztriazole, 2-Hydroxybenzophenone, Arylester 
von Hydroxybenzoesauren, a-Cyanozimtsaurederivate, Benzimidazokarbonsaurcaniude, Nickelverbindungen 
oder OxalsSuredianflide. 

Eine besonders gute StabiOsierung erhah man, wenn zu den erfindungsgemaBen Verbindungen I noch minde- 
stens ein wdterer Licbtstabflisator aus der Verbindungsklasse der sterisch gehinderten Amine in Qblicher 
Konzentration zugesetzt wird. 

Als weitere sterisch gehinderte Amine kommen hierfQr z, fc in Betracht: BM2,2^tet!^emylpiperidyi>>se- 
bacat, Bis^l l 2 I 2A6-pentaraethyipiperidyi>-sebacat, das Kondematbnsprodukt von l-Hydroxyethyl-2A6i6-tetra- 
memy^hydroxypiperidin mit Bemsteinsaure, das Kondensatknisprodukt von N^'-<2 f 2A6-tetramethylpiperi- 
dylVhexaniethylendianiin mit ^icrt^ycty^m^e^MoT'l^tjiBzin, Tris^2^-tetJ^ethylpiperidyO-ni- 
trilotriacetat, Tetndris<2,2A6^tetramethy^ l,lHU-EtfianoiyI)-bis- 
P^^tetraraemylpiperazinonjb die Kondensationsprodukte von 4-Animc-2^^tetramemylpiperidinen mit 
Tetramethyfolacetytendiharnstoffen. m 

Als Kunststoffe, die durch die erfindungsgemaBen Verbindungen I stabtlisiert werden konnen, seien beispiels- 
weise ffenannti 

Polymere von Mono- und Diolefinen, wie z. B. Potycthylen niedriger oder hoher Dichte, Polypropylen, lineares 
Polybuten4, Polyisopren, Poiybutadien sowie Copolynxerisate von Mono- oder Diolefinen oder Mischungen der 
genannten Poryroeren; 
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Copolyracrisatc von Mono- oder Diolefinen mit anderen Vinylraonomercn, wie z. R Ethyfen- Alkylacrylat-Copo- 
lyroerc, Ethyleii-Alk^cthaaylal<^polymerc, Ethylcn-Vinylacetat-Copolymere oder Ethyien-Acrylsaure-Co- 
polymer c; 

Pofystyrol sowlc Coporymere von Styrol oder a-Metnylstyrol mit Dienen und/oder Acryldenvaten, wte z, B. 
5 Styrol-Butadicn, Styrol-Acryinhril (SAN), Styrol-Etnylmethacrylat, Styrol- Butadien-Ethylacrylat, Styrol-AcTyi- 
mtrO-Methacryiat, Acrylnitril-Btitadien-Styrol (ABS) oder Methylmethscryiat-Batacfien-Styrol (MBS); 
Halogenhalrige Polymere, wiez.R Polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, PolyvinyUdenfluorid sowie deren Copoly- 
mere; 

Polymere, die skh von ajl-ungesattjgten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrykte, Polymethacry- 
to late, Potyacrytamide and Polyacrylnhrfle; 

Polymere, die rich von ungesa ttigten Alkoholen und Antincn bzw. von deren Acryiderivaten oder Acetalen 
aMeiten,z. R Potyvinyialkohol undPoJyvmyiacetat; 

Potyurethane, Potyamide, Poryharnstoffc, Polyphenyknetfaer, Polyester, Polycarbonate, Polyoxymethyleoe, 
Polysulfone, Poryemersolfdne und Poryetherketone. 

is Weiterhin kdnnen mit den erfindungsgemaBen Verbindungen 1 Lackuberzfige stabffisiert werden, z. R Indu- 
strietaclderungen. Unter diesen sind Embrennlacklenmgen, unter diesen wiederum Pahrzeugiackkrungen, vor- 
zngswetse Zweischichtlackicrungeo, besonders hervorzuheben. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen I kdnnen in fester oder gekhtcr Form dem Lack zugesetzt werdea 
Dire gute Losfichkeh m Lacksystemen 1st dabei von besonderem VorteiL 

2P Bevorzugt werden die e rfindnng ggemlBen Verbindungen I zum Stabflisieren von Polyolefinen, insbesondere 
von Polyethylen, von Porycarbonaten, von Poiyamiden, von Polyertern, von PoIystyroL von ABS und von 
Potyurethanen verwendet Insbesondere kdnnen auch FoCen aus den genannten Knnststoff en stabflisiert wer- 
den. 

Die ernndongsgein&Ben 2^yanacryL$aureester I zeichnen sicb durcfa erne gute Vertragficnkeit mit den Qbli- 
25 chen Kunststoffartcn und durch einc gute Losfichkeh und etne ausgezeichnete Vertragficnkeit in den ublichen 
Lacksystemen aus. Sie haben in der Regel keine oder nur cine sehr geringe Egenfarbe, sind bei den ublichen 
Kunststoff- und Lack- Vcrarbeitungstempcratureu stabil und nicht flOchtig und bewirken eine lange Schutzdauer 
der mit ibnen behandehen Materiafien. Vor aflem jedoch zeigen sie praktisch keine Migrationsneigung in 
Kunststoff en» 

30 Die Erfmdung wird durch die nachstehenden Beispiek wetter erlautert Die HeTsteUungsbedingungen wurden 
nicht opunuert 



1 6,2 g (0,04 mc4) 2^-Bis-(bydroxymethyI> 13-propandiotetittcyanoacetat wurden in 100 ml N,N-Dime thylfor- 
mamid (DMF) gcldst und auf 80° C erfaitzt Dazu tropfte man unter leichtem Stickstoffstrom 29j6 g (046 mo!) 
Benzophenonimin (97 gew.-%tg)> gelost in 25 ml DMF, Qber 2 h zu. Bis zum Ende der Anunoniakentwickhmg 
erwarmte man auf ca. 110°C Danach kflhlte man ab und setzte 300 ml Ethanol zu. Das Produkt wurde zunachst 
dfig und unter Rngerem Rfihren test Man saugte ab und wusch mh EthanoL 

Man erhielt 37,5 g (88*4%) der Theorie der Verbindung der Form el 



HersteDtmgsbeispiele 



as 



Beispiell 




60 



vom Schmelzpunkt 123 bis 1 26° C (glasartig); LTV (CH3CI2): W - 310 nm,e - 50000. 

BeispieI2 



65 



Die Verbindung der Formel 



6 
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Ph CN 
/ \ 



N CH — 0 — C. ph 



Ph 

/ \ 

Ph CM 



/ >-< 



0 

I 

C 0 CH 2 NC Ph 



10 



15 



wurde in Analogic zu Betspiel 1 bus dem entsprechenden Cyanessigsaureester und Benzophcnonimin faerge- 
stclIt;Schmelqninkt:100bl8 104X;UV(CH2Cfe): W - 310nm,6 = 36400. 20 

Beispitl2 

Die Vcrbindung der Formel 

2S 

Ph CN 

W 

f V O CH 2 CH 2 CH 3 

' V 

» f /\ » * 

?h c — o — ch 2 ch 2 — o — c. , pn 
)c-c( )==c( 

Ph CN nc Ph 

wurde in Analogic zu Beispiel 1 aus dem entsprechenden Cyansaureester und Bcnzophenonimin hergestelit; 
Schmelzpunkt: 92*C; UV (CHjOj): )w - 308 nm,s = 3670a 4$ 

Betspiel 4 

Die Verbindung der Formel 

Ph CN ^ 9 1 

\ c -c/ \ c=c / 

/ \ / \ 

Ph X C— O— ra 3 CH 3 CH 3 H 3 CCH 2 CH 2 — O— C' \ 

o \ / \J o 

» s A /\ i , b " 

P ° ,C O CH 2 CH 2 O CH 2 CH 2 O C» K a 

\ r — P / ;c=c: 

/ c \ / \ 

Ph CN NC Ph 



7 
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wurde in Analogic zu Beispiel 1 aus dem entsprechenden Cyanessigsaureester und Benzophcnonimin herge- 
steOt; Scnrnelzpunkt: 83 bis 95° C; UV (CHjOa): W - 308 nm,e - 5t70a 

Beispiel 5 

Die Verbindang der Formel 
Ph CN 

)c-c( }c-=( 



15 



Ph CN I 

\ / ° 



° \ / 



/ ^ c — o— CH 2 — C — CH 2 O CH 2 — C— CH 2 — O— c/ \ 



Ph 



II 



o 9 



II 



a,! -° _C \._J h 



^ /C 0— CS 2 

)c-c( ;C -c N 

Ph CM NC ph 

wurde in Analogic zu Beispiel 1 aus dem entsprechenden Cyanessigsaureester und Benzophcnonimin herge- 
stclltiSchmeizpunkt 124 bis 128 <, C;UV(CH 2 a 2 ): W - 308 iun,e - 7600a 

Beispiel 6 

30,3 g (0,075 mol) 2^-Bis^ydroxymcthyI)-l^propandiohfitracyanoacctat wurden mh 29,8 g (032 mol) Amfin 
und 52 g (035 mol) TrimcthylortHoforraiat 6 h unter RQckflufi eriutzt Danach gab man 80 ml Ethanol zu und 
55 kochte die Suspension nocb t h unter RQckflufi. Danach saugte man heifi ab und wusch den Rflckstand gut mit 



Man erfrielt 55 g (90% der Theorie) einer getblichen Verbindung der Formel 

Ph NH Of «C KH Ph 

\ c _ c / \ c==c / 

g N C O CH 2 CH 2 O C' h 

o 



V 



f /\ • 



H c O CH a CH 2 O C% V 



K 



/ c - c \ / e ~\ 

Ph nh CN NC KH Ph 

vomSchmdzpuiikt 298bfc300°C;UV(DMSO): W «= 322 nn\e = 98000 (DMSO = Dlmemylsulfcrid). 

Beispiele7und8 

Die Verbindung der Formel 
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K^_jT\_ m CN nc NH— ^V-R 10 

\ / \ / 

c=c c=c 

/ O CH 2 CH 2 0 c/ \ 

I \/ 'o 
c 



10 



t A I g 



H 



c— c c=c 





20 



R 10 - C%(BefaiH^7)odcrCOOCH2CH3(Bci5picI8) 

wurden in Analogic zu Beispiel 6 aus dem entsprechcnden Cyanessigsluneester, dm entsprechenden aromati- 25 
schen Arain und Trimethylorthofonniat hcrgesteih; Scfamelzpunkte: 321 bis 323" C (Beispiel 7)und269bis273°C 
(Beispiel 8); UV (DMSO): W-326nm (Bkrispiel 7) und 334 ran (Beispiel 8> e - 99000 (Beispid 7) und 150000 
(BetspielS). 

Beispiel 9 30 

Die Verbindung der Forme! 



Ph NH CN NC KH Ph 35 
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° O 45 
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Ph— ^ y C— 0— CH 3 6f2— O— C. , 

/ \ y x 

H CN H 

wurde in Anatogie zu Beispiel 6 aus dem entsprechcnden Cyanessigs&ureester, Anilin und Trimethylorthofonni- 
at hergestellt; Schmeizpunkt: 240 bis 248°C; UV (CHjOz): W - 320 nm; 6 - 145000. 

55 

Anwendungsbeispiel: Mlgrationstest in Potyetfayfen 

03 Gew.-% des nachfolgend angegebenen UV-Stabilisators wurden in Polyetfayien durch zwexmaiiges Extru- 
dieren bei 180" C Massetemperatur im Polymeren geltot, danach wurde das Porymere granuEert und zu 100 urn 
dicken Folien geblasen. 60 

Kach zehntagiger Lagerung bei Raumtemperatur (20° C) oder tra Of en (50° C) wurde die Oberfiache der Folic 
vfeuell nach folgenden Kriterien beurteflt: 

+ kein Belag 

O geringer Belag 55 
-starker Belag. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die verwendeten UV-Stabilisatoren und ale Brgebnisse der PrOfungen: 



9 



DE 44 40 055 Al 



UV-Stabilisator 


Lagerung bel 20°C 


Lagerung bei 50°C 


Verbiiudung aus Beispiel Nr. 1 




+ 


Verb inching A (zum Vergleich) 


O 




Verbindung B (zum Vergleich) 







Ph CN Ph. OT 

Aj\ C =c/ B (geaaS(l)):\c=c/ 

COOCH2CH3 ph 



NC Ph 

\ c _ c / 
/ \ 

(CH 3 ) 6 00C Pl1 



Patentanspruche 
1. 2-Cyanacrylsaureester der aMgemeinen Forme! I 




(I) 



in der 

R 1 und R 2 u nabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Rest der Forme! 




R« R 7 



worm R 3 Wasserstoff oder C r bis Cio-AIky! bedeutet, in fur die Zahl 0 oder 1 stent und R 4 bb R 8 unabhangfe 
voneinander Wasserstoff, Q- bis Q-ABcyl, Oilor. Brora, Cyano, Hydroxy, Acetyl, G- bis Qr Alkoxy, Cr bis 
Cir Alkoxycarbonyl oder Cr bb Ce-Cycloalkoxycarbonyl bczeidmen, bedeuten, wobei mmdestens einer 
der ResteR 1 oder R 2 von Wasserstoff verschieden sein muB und R J nur fur den Fall m - 1 Wasserstoff 
bedeuten kann, 

X den Rest eines n-wertigen Polyols der allgemeinen Formel X(OH)n mit 3 bis 20 C- Atomen, welches in 
seinem linearen oder verzweigten Kohleratoffgeriist durch bis zu 8 mcht benachbarte Sauerstoffatome 
unterbrochen sein kann, bezeichnet und 
nfOr erne Zahl von 3 bis tOstebt 

2. 2-Cyanacrylsfiureester I nach Anspntch 1 , bei denen R 1 and R 2 nnabhangig voneinander Wasserstoff oder 
einen Rest der Formel 



-or 



■MO) 



worm R> Wasserstoff Methyl oder Ethyl bedeutet m fur die Zahl 0 oder 1 stent und R 10 Wasserstoff, Cr bis 
CMIkyl Chlor, Cyan* Hydroxy, Acetyl Ct- bb Cs-Afeoxy, Cr bb Cr Afeoxycarbony! oder Cyclohexox- 
ycarbonyi bezeichnet, bedeuten, wobei mmdestens einer der Reste R l oder R 2 von Wasserstoff verschieden 
sein muB und R 2 nur fur den Fall m — 1 Wasserstoff bedeuten kann. 

3. 2-Cyanacrylsaureester I nach Anspruch 1 oder 2, bei denen X den Rest eines n-wertigen Polyols der 
ailgemeinen Formel X(OH)n mit 3 bis 12 C-Atomeu, welches in seinem linearen oder verzweigten Kohlen* 
stoff gerOst durch bb zu 3 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bezeichnet und n fur 
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eineZahIvon3bis6steht . . 

4. Verfahrcn zur Hcrstcllung 2-Cyanacrylsaorec$teni I gemaB den AnsprOchen 1 bis 3, dadurcn gekenn- 
zeichnet, dafl man Cvanessigsaureester der ailgemeincn Forrael II 



11C CH 2 C — 0— f- X (ID 
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in dcr X and n die oben genannte Bedeutung haben, mit gegebenenhfe entsprechend substHmerten 13 

Beniophenoniminen 5m Falle m - O oder mh gegebenenfafls entsprechend substhuierten aromatischen 

Aminen m Gegenwart von Trialkyforthofoiroiateii im Falle m = 1 omsetzt ^ 

5. Verwendung von 2-Cyanacryfsaureestera I gemaB den Ansprifchen 1 bis 3 ah Ucbtschutzmi«el und 

StabflisatorenfflrorganischesMateriaL 

6 Verwendung von 2-Cyanacryisftureestern I gemaB den Ansprfichen 1 bis 3 ate Dcntscnutzmittel und 20 
Stabfltsatoren f flr Kunststoffe und Lacke. 

7 Gegen die Einwirkung von Lfcht, Sauerstoff und Warme stabifisicrtes organisches Material, entnaitend 
dfli bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des organischen Materiah, eines oder mehrerer 2-Cvanacrylsau- 
reester I gem&B den Anspriichen 1 bis 3. , . , 

8. Gegen die Einwirkung von Ltcbt Sauerstoff und Warme stabilisierte Kunststoffe und Lacke, entnaitend 25 
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Kunststoffe und Lacke, dues oder mehrerer 2-Cyanacrybau- 
reester I gemaB den Anspritefaen 1 bis X 



35 
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